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Abstract of EP 0643081 (A1 ) 

The invention relates to polymers comprising 50- Ck 

0.5% by weight, preferably 30-0.5% by weight, of at " CM| " V 

least one monomer unit of the formula (I) in which 0 ' \ ' 

R<1> and R<2>, independently of one »« J 

another, are hydrogen, (C1-C4)-alkyl, an ammonium 

ion, an alkali metal ion or an alkaline earth metal ion, 

and 30-99.5% by weight, preferably 50-99.5% by 

weight of at least one monomer unit of the formula 

(II) in which R<3> is -(CH2)n- where n = 0-4, 

R<4> is hydrogen, (C1-C4)-alkyl, an ammonium 

ion, an alkali metal ion or an alkaline earth metal ion, 

and R<5> is hydrogen, phenyl or (C1-C4)-alkyl, 

and optionally 0-69.5% by weight, preferably 0-40% 

by weight, in particular 0-25% by weight, of further 

monomer units from the group consisting of 

ethylenically unsaturated compounds.; The 

copolymers according to the invention result in 

effective inhibition of alkaline earth metal sulphate 

and calcium carbonate deposits in saline formation 

waters, in particular in those whose pH is in the 

range from 3 to 6. 
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© Vinylsulfonsaure-Polymere. 



© Gegenstand der Erfindung sind Polymere bestehend aus 

50-0,5 Gew.-%, vorzugsweise 30-0,5 Gew.-%, mindestens einer Monomer-Einheit der Formel (I) 

- CH 2 - CH - ( I ) 

I 

0 - P -OR 1 
I 

OR 2 

^ worin 

R 1 und R 2 unabhSngig voneinander fur Wasserstoff, (Ci-C4)-Alkyl, ein Ammoniumion, Alkalimetallion Oder 
00 Erdalkalimetallion stehen, 

O und 30-99,5 Gew.-%, vorzugsweise 50-99,5 Gew.-%, mindestens einer Monomer-Einheit der Formel (II) 
CO 

CO 

o 

QL 
LU 
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- CH 2 - C R 5 - (II) 



S0 3 R 4 



worin 

R 3 fur -(CH 2 ) n - mit n = 0-4 steht, 

R* fur Wasserstoff, (Ci-CO-Alkyl, ein Ammoniumion, Alkaiimetallion oder Erdalkalimetallion steht, 

R 5 fGr Wasserstoff, Phenyl oder (Ci -C*)-Alkyl steht, 
sowie gegebenenfalls 0 - 69,5 Gew.-%, vorzugsweise 0-40 Gew.-%, insbesondere 0-25 Gew.-% weiterer 
Monomer-Einheiten aus der Gruppe der ethylenisch ungesattigten Verbindungen. 

Die erfindungsgemaBen Copolymere fuhren in salinen Formationswassern, insbesondere in solchen deren 
pH-Wert im Bereich von 3 bis 6 liegt, zu einer wirksamen Inhibierung von Erdalkalisulfat- und Calciumcarbonata- 
blagerungen. 
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Beim Fordern von Ol, Wasser und Gas aus unterirdischen Formationen kann durch das Mischen von 
unterschiedlichen salinen Wassern im Bohrloch, durch Temperatur- sowie Druckschwankungen wahrend 
der Forderung Steinbildung (Scale-Bildung), d.h. die Ausfallung von wenig loslichen Salzen der Erdalkali- 
metailsalze auftreten. 

5 Bei der vielerorts in der Welt praktizierten Verwendung von eingepreBtem Meerwasser zur Reservoir- 
druckerhaltung kommt es (z.B.) haufig zur Ausfallung von Erdalkalisulfaten, da haufig in den Lagerstatten- 
wassern und bei Vermischung mit Meerwasser, das Ublicherweise 2-4 g/l Sulfationen enthalt, die Loslich- 
keitsgrenzen dieser Erdalkalisulfate oft weit uberschritten werden. Die Sulfate fallen in erster Linie in der 
Formation aus, jedoch kommt es in den Erdolproduktionssonden zu besonders storenden, schichtformigen 

70 Ablagerungen, wenn das Injektionswasser in Richtung der Produktionssonden durchbricht. Die Forderrohre 
konnen sich dann innerhalb von Tagen bis Wochen zusetzen und es werden dadurch Produktionsausfalle 
oder/und teure mechanische Aufbohrarbeiten verursacht. 

Des weiteren konnen Steinbildungen (u.a. auch) zu verstopften Bohrlochem und Pipelines sowie zu 
hangengebliebenen Pumpen und Ventilen fuhren und erhebliche Reparaturkosten verursachen. 

75 Es ist bekannt, daB man die Ausfallung dieser und anderer anorganischer Niederschlage durch Zugabe 
weit unterstochiometrischer Mengen bestimmter (sogenannter) Steinverhinderungsmittel verhindern oder 
zumindestens verzogern kann. Der Mechanismus dieser Wirkung ist im einzelnen nicht bekannt, jedoch 
spielen die Sequestrierung und Komplexierung der gelosten mehrwertigen lonen, als auch die Adsorption 
des Steinverhinderungsmittels auf den schnell wachsenden Kristallkeimen hierbei eine Rolle. 

20 Zur Verhinderung der Steinbildung werden salinen Wassern zum einen hochmolekulare Polycarbonsau- 
ren (bevorzugt gegen Erdalkalisulfat) und zum anderen niedermolekulare Polyelektrolyte, wie Aminomethy- 
lenphosphonsauren (bevorzugt gegen Erdalkalicarbonat) in unterstochiometrischen Mengen im Bereich von 
1 bis 100 ppm zugesetzt [Ralston, Protection and Performance, 6, 1972, Seite 39 - 44] 

Daruber hinaus werden organische Phosphorsaureester, Phosphonate und niedermolekulare Acrylate 

25 als Steinverhinderungsmittel verwendet. Aus DE-A-2525859 [ = US-A-4046707, US-A-41 05551, US-A- 
4127483, US-A-41 59946 oder GB-A-1458235] sind Phosphinocarbonsaure-Polymere bekannt, welche als 
Steinverhinderungsmittel geeignet sind, jedoch ergeben sich Probleme mit Formationswassern deren pH- 
Wert kleiner 6 ist 

Auch Polyvinylsulfonate und andere niedermolekulare Polyelektrolyte sind als wirksame Steinverhinde- 
30 rungsmittel beschrieben und in Erdolanlagen eingesetzt worden. 

Aus WO 91/06511 ist bekannt, daB insbesondere bei Formationswassern mit einem pH-Wert kleiner 6 
Polyvinylsulfonate gegenuber Polycarboxylaten eine bessere steinverhindernde Wirkung zeigen. Nachteilig 
ist, daB reine Polyvinylsulfonate haufig injiziert werden mussen, weil diese Polymere relativ wenig vom 
Formationsgestein adsorbiert bzw. zuruckgehalten werden und deswegen schnell ausgefordert werden. Ein 
35 anderer Nachteil dieser Produktklasse ist ihre schlechte Analysierbarkeit Im Konzentrationsbereich der 
minimal notwendigen Konzentration von einigen pprn fehlen zuverlassige Analysenmethoden. 

Die Anwendung der Steinverhinderungsmittel zum Schutz gegen untertagige Ablagerungen in Erdolpro- 
duktionssonden erfolgt durch Injektion einer etwa 2-20 Gew.-%igen Losung des Steinverhinderungsmittels 
(Inhibitor) in Meerwasser in die bohrlochnahe Formationszone. 
40 Ublicherweise wahlt man eine Penetrationstiefe von einigen Metern, wobei der Inhibitor mit vor- und 
nachgesetzten, definierten Flussigkeitsvolumen so plaziert wird, daB er sich bei Wiederaufnahme der 
Forderung unter VerdUnnung allmShlich in dem geforderten, zur Steinbildung neigenden Mischwasser 
auflost Die zur Steinverhinderung notwendige minimale Konzentration wird mit der Zeit dabei unterschrit- 
ten, so daB eine Wiederholung der Behandlung erforderlich wird. Den Zeitpunkt der notwendigen Weiterbe- 
45 handlung erkennt man am Inhibitorgehalt im geforderten Wasser. Die Wirtschaftlichkeit wird durch den 
Zeitraum zwischen zwei Injektionen, d.h. durch die sogenannte Behandlungsfrequenz bestimmt 

Es bestand daher die Aufgabe ein Steinverhinderungsmittel zu finden, welches insbesondere bei pH- 
Werten von 3 bis 6 eine ausreichende steinverhindernde Wirkung aufweist und andererseits ein verbesser- 
tes Retentionsverhalten am Formationsgestein zeigt, so daB die Behandlungsfrequenz verringert werden 
so kann. Daruber hinaus soli die Analyse der erfindungsgemafien Polymere im Konzentrationsbereich der 
minimal notwendigen Konzentration (wenige ppm) zuverlassig moglich sein. 

Es wurde gefunden, daB Polymerisate auf Basis von ethylenisch ungesattigten Phosphonsauren bzw. 
deren Derivaten und ethylenisch ungesattigten Sulfonsauren wirksame Steinverhinderungsmittel sind und 
daruber hinaus ein verbessertes Retentionsverhalten am Formationsgestein besitzen, so daB die Behand- 
55 lungsfrequenz verringert wird. 

Des weiteren sind die Polymerisate im Bereich der minimal notwendigen Konzentration (wenige ppm) 
gut analysierbar. 



3 



»» 



10 



25 



40 



45 



50 



EP 0 643 081 A1 



Gegenstand der Erfindung sind Polymere bestehend aus 
50-0,5 Gew.-% , vorzugsweise 30-0,5 Gew.-%, mindestens einer Monomer-Einheit der Formel (I) 

- CH 2 - CH - ( I ) 

I 

0 ■ P - OR 1 

i 

OR* 



worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, (Ci-CO-Alkyl, ein Ammoniumion, Alkalimetallion 
75 Oder Erdalkalimetallion stehen, 

und 30-99,5 Gew.-%, vorzugsweise 50-99,5 Gew.-%, mindestens einer Monomer-Einheit der Formel (II) 



20 vn 2 



CH 2 - CR 5 - (II) 

I 

R 5 
I 

SOjR 4 



worin 

R 3 fur -(CH 2 ) n - mit n = 0-4 stent, 
30 R 4 fur Wasserstoff, (Ci-C4)-Alkyl, ein Ammoniumion, Alkalimetallion oder Erdalkalimetallion stent, 
R 5 fur Wasserstoff, Phenyl oder (Ci-CU)-Alkyl stent, 
sowie gegebenenfalls 0 - 69,5 Gew.-%, vorzugsweise 0-40 Gew.-%, insbesondere 0 - 25 Gew.-%, weiterer 
Monomer-Einheiten aus der Gruppe der ethylenisch ungesattigten Verbindungen. 

Das Alkalimetallion ist jeweils bevorzugt Natrium oder Kalium, das Erdalkalimetallion ist jeweils bevor- 
35 zugt Kalzium oder Magnesium. 

Die erfindungsgernaBen Polymere werden hergestellt indem man 50-0,5 Gew.-%, vorzugsweise 30-0,5 
Gew.-%, Verbindungen der Formel (III) 



0 
II 

H 2 C - CH - P - OR 1 (Ml) 

I 

OR 2 

mit 30-99,5 Gew.-%, vorzugsweise 50-99,5 Gew.-%, Verbindungen der Formel (IV) 
H 2 C = CR 5 - R 3 - SOa R* (IV) 



sowie gegebenenfalls 0 - 69,5 Gew.-%, vorzugsweise 0 - 40 Gew.-%, insbesondere 0 - 25 Gew.-%, weitere 
Monomere aus der Gruppe der ethylenisch ungesattigten Verbindungen in einem geeigneten Temperatur- 
bereich von 0*C bis 120*C mit einem Radikalketten starter polymerisiert 

Die Herstellung der Polymere kann nach Verfahren der Substanz-, Losungs-, Fallungs-, Suspensions- 
55 oder (inversen) Emulsionspolymerisation erfolgen. Bevorzugtes Herstellungsverfahren ist die Losungspoly- 
merisation, auf die nachfolgend naher eingegangen wird. 

Die Copolymerisation erfolgt ublicherweise in Gegenwart von unter Polymerisationsbedingungen radikalbil- 
denden Initiatoren (Radikalkettenstarter), z.B. in Gegenwart von Peroxiden, Hydroperoxiden, Persulfaten, 
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Azoverbindungen oder sogenannten Redoxkatalysatoren. 

Als Losungsmittel eignen sich waBrige Medien und organische Medien. Dabei bestehen die wafirigen 
Medien aus Gemischen von Wasser und wassermischbaren organischen Losungsmitteln, wie Alkoholen, 
cyclischen Estern oder Ethern Oder vorteilhafterweise nur Wasser. Die organischen Medien bestehen aus 
5 wassermischbaren oder nicht-wassermischbaren organischen Losungsmitteln, wozu auch aromatische Koh- 
lenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol und Paraffine zahlen. Bevorzugtes Losungsmittel ist Wasser. Die 
Losungspolymerisation wird bei einer Gesamtmonomerkonzentration von 1 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 
bis 60 Gew.-% durchgefuhrt. Die Temperaturen liegen zwischen 0 und 120 "C, vorzugsweise zwischen 60 
und 1 00 • C. 

10 Die Ausgangsstoffe konnen in dem Losungsmittel vorgelegt werden, getrennt oder gemeinsam in das 
Losungmittel eingebracht werden. Die Zugabe des gegebenenfalls in einem geeigneten Losungsmittel 
gelosten Radikalkettenstarters kann vor, gleichzeitig mit oder nach der Zugabe der Ausgangsstoffe erfolgen. 
Zur Vermeidung der Inhibierung der Polymerisation mufi die Reaktion entweder unter RuckfluB oder in einer 
Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff oder Argon, durchgefuhrt werden. 

75 Geeignete ethylenisch ungesattigte Comonomere sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylmethylaceta- 
mid (VIMA), Styrolsulfonsaure, Vinylpyrrolidon, Natriummethallylsulfonat, 2-Acrylamido-2-methylpropansul- 
fonsaure, Diallyldimethylammoniumchlorid, Hydroxyethylacrylat, Allylalkohol, Vinylacetat, p-Acetoxistyrol, 
Hydroxistyrol oder Maleinsaureanhydrid sowie, im Falle der vorstehend genannten Sauren, deren Salze 
und/oder Ester. 

20 Das Molekulargewicht der hergestellten Polymere liegt im Bereich von 1 .000 bis 50000, insbesondere 
4.000 bis 30.000. Dies kann durch den Einsatz von niederen Alkoholen (C1-C5) als Losungsmittel und/oder 
auch durch Zusatz von 0,001 bis 50 Gew.-% bekannter Regler, wie Thioglykolsaure, Ethanthiol, Dodecan- 
thiol, hydrophosphorige Saure oder Natriumhydrogensulfit zum Reaktionsansatz beeinfluBt werden. Die 
angegebenen Gew.-% an Regler beziehen sich auf die Monomeren. 

25 Das Molgewicht der hergestellten Polymere kann durch ubliche Bestimmungsverfahren, wie Gelchromato- 
graphie oder Osmometrie, bestimmt werden. 

Die viskosen Polymerlosungen konnen je nach Verwendungszweck verdunnt, spruhgetrocknet und/oder 
mit Basen auf dem gewunschten pH-Wert gebracht werden. Die Injektion der Steinverhinderungsmittel zum 
Schutz gegen untertagige Ablagerungen in Erdolproduktionssonden erfolgt als 2-20 gew.-%ige Losung in 

30 flussiger Form. 

Die erfindungsgemaBen Copolymere fuhren in salinen Formationswassern, insbesondere in solchen 
deren pH-Wert im Bereich von 3 bis 6 liegt, zu einer wirksamen Inhibierung von Erdalkalisulfat- und 
Calciumcarbonatablagerungen. 

Daruber hinaus besitzen die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polymere eine 

35 breite Verwendung und lassen sich in vielen Bereichen unter Ausnutzung ihrer vorteilhaften Eigenschaften 
einsetzen. Bevorzugt werden sie als Steinverhinderer z.B. in der Maschinenreinigung, Flaschenreinigung, 
Dampfproduktion, Kuhlwasserbehandlung und bei der Erdolforderung, als Komplexier- und/oder Sequestier- 
mittel, z.B. bei der Wasseraufbereitung, bei der Lederherstellung und in der Textil- und Papierbleiche und 
als Builder und Cobuilder in Waschmitteln eingesetzt 

40 Die Erfindung soil an Hand der folgenden Beispiele naher erlautert werden. 

Herstellung der Polymere: 

Die Prozentangaben sind in alien Fallen als Gewichtsprozente zu vestehen. Das in den Beispielen 
45 verwendete Wasser ist entionisiert. 

Beispiel 1 

In einem 500 ml Kolben werden 90 g Vinylsulfonsaure und 10 g Vinylphosphonsaure in 120 g Wasser 
50 gelost. AnschlieBend wird die Mischung auf 60 *C erwarmt und durch Einleiten von Stickstoffgas inertisiert. 
Die Polymerisation erfolgt durch Zugabe von 3 g Kaliumpersulfat. Man erhalt eine Ware, leicht viskose 
Polymerlosung, das Molgewicht (M w ) betragt 10000. 

Beispiel 2 

55 

In einem 500 ml Kolben werden 90 g Vinylsulfonsaure und 10 g Vinylphosphonsaure in 400 g Wasser 
gelost. AnschlieBend wird die Mischung auf 60 *C erwarmt und durch Einleiten von Stickstoffgas inertisiert. 
Die Polymerisation erfolgt durch Zugabe von 3 g Kaliumpersulfat. Man erhalt eine klare, niedrigviskose 
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Polymerlosung (M w = 2000) 
Beispiel 3 

5 In einem 500 ml Kolben werden 70 g Vinylsulfonsaure und 30 g Vinylphosphonsaure in 400 g Wasser 

gelost. AnschlieBend wird die Mischung auf 60 *C erwarmt und durch Einleiten von Stickstoffgas inertisiert. 
Die Polymerisation erfolgt durch Zudosierung von 5 g Kaliumpersulfat innerhalb von 5 Stunden. Man erhalt 
eine klare, niedrigviskose Polymerlosung (M w = 1800). 

10 Beispiel 4 

In einem 500 ml Kolben werden 70 g Vinylsulfonsaure und 30 g Vinylphosphonsaure in 400 g Wasser 
gelost. AnschlieBend wird die Mischung auf 80 *C erwarmt und durch Einleiten von Stickstoffgas inertisiert. 
Die Polymerisation erfolgt durch Zudosierung von 5 g Kaliumpersulfat innerhalb von 5 Stunden. Man erhalt 
75 eine klare, niedrigviskose Polymerlosung (M w = 1500). 

Beispiel 5 

In einem 500 ml Kolben werden 98 g Vinylsulfonsaure und 2 g Vinylphosphonsaure in 120 g Wasser 
20 gelost. AnschlieBend wird die Mischung auf 80 *C erwSrmt und durch Einleiten von Stickstoffgas inertisiert. 
Die Polymerisation erfolgt durch Zugabe von 1 g 2,2*-Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid. Man erhalt 
eine klare, leicht viskose Polymerlosung (M w = 10000). 

Beispiel 6 

25 

In einem mit Kuhler, Thermometer, Zulaufvorrichtung, Stickstoffein- und -auslaB versehenen Ruhrreaktor 
mit 2,5 I In halt werden 850 g Natriumvinylsulfonat, 50 g Vinylphosphonsaure und 600 g Wasser vorgelegt. 
Die Mischung wird auf 60 °C erwarmt und 30 Minuten durch Einleiten von Stickstoff inertisiert. 

AnschlieBend werden gleichzeitig 100 g Acrylsaure und 1 g Kaliumpersulfat gelost in 100 g Wasser 
30 innerhalb von 5 Stunden zudosiert (M w = 20000). 

Beispiel 7 

In einem Ruhrreaktor nach Beispiel 6 werden 600 g Natriumvinylsulfonat, 200 g Natriumvinylphospho- 
35 nat, 200 g Vinylmethylacetamid und 1000 g Wasser auf 80 - C erhitzt. AnschlieBend wird die Losung durch 
Einleitung von Stickstoff inertisiert und durch Zudosierung von 10 g Ammoniumpersulfat gelost in 100 g 
Wasser in 5 Stunden polymerisiert (M w = 10000). 

Beispiel 8 

40 

in einem Ruhrreaktor nach Beispiel 6 werden 85 g Natriumvinylsulfonat, 5 g Natriumvinylphosphonat 
und 900 g Wasser auf 80 °C erhitzt und durch Einleiten von Stickstoff innerhalb von 30 Minuten inertisiert. 
AnschlieBend wird durch gleichzeitige Zudosierung von 10 g Ammoniumpersulfat gelost in 100 g Wasser 
und 10 g Styrolsulfonsaure gelost in 100 g Wasser innerhalb von 5 Stunden polymerisiert (M w = 5000). 
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55 



Die beanspruchten Polymere konnen auch nach einem Batch-Polymerisationsverfahren hergestellt 
werden. Hierzu werden die Monomere zusammen mit dem Losungsmittel und dem Radikalkettenstarter 
vorgelegt und nachfolgend die Polymerisation durch Inertisierung und Erhohung der Temperatur durchge- 
fuhrt. 
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Beispiele 9-1 8 (Batchverfahren) 

In einem mit Heizbad, Kuhler, Thermometer, Zugabevorrichtung, Stickstoffein- und -auslaS versehenen 
Ruhrreaktor mit 2,5 I Inhalt werden die in Tabelle 2 angegebenen Monomeren in der entsprechenden 
5 Menge Wasser gelost und der pH der Losung mit Salzsaure bzw. Natron lauge auf pH 6-8 eingestellt. 
AnschlieBend wird 30 Minuten mit Stickstoff inertisiert und gleichzeitig die Temperatur wie angegeben 
erhoht. Die Polymerisation erfolgt durch zweimalige Zugabe von 1 g Ammonium persu If at mit anschliefien- 
dem 1-stundigen Nachruhren. Man erhalt klare Polymerlosungen mit den angegebenen Molgewichten. 

io Beispiele 19-27 (Dosiervariante) 

In einem mit Heizbad, Kuhler, Thermometer, Zulaufvorrichtung, Stickstoffein- und -auslaB versehenen 
Ruhrreaktor mit 2,5 I Inhalt wird die in Tabelle 2 angegebene Menge Vinylphosphonsaure in der entspre- 
chenden Menge Wasser gelost und der pH der Losung mit Salzsaure bzw. Natronlauge auf pH 6-8 
75 eingestellt. 

AnschlieBend wird 30 Minuten mit Stickstoff inertisiert und gleichzeitig die Temperatur wie angegeben 
erhoht. Zu dieser Reaktionsmischung werden nun gleichmaBig innerhalb von 7 Stunden eine Losung von 
2g Ammoniumpersulfat in 58g Wasser und innerhalb 6 Stunden die angegebene Menge Vinylsulfonat sowie 
die angegebene Menge des dritten Monomeren gelost in 200g Wasser zudosiert. 
20 Man erhSIt klare PolymerlSsungen mit den angegebenen Molgewichten. 
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Anwendungsbeispiele 

1. Steinverhinderer Bariumsulfat 

Die steinverhindernde Wirkung wurde mit einem Rohrverstopfungstest (tube plugging test) [P. Read, 
J.K. Ringen, 6 lb SPE- Symposium, Dallas/Texas, U.S.A., 1982 und SPE-Paper Nr. 10593] nachgewiesen. 
Das Prinzip dieses Prufverfahrens besteht in der Verfolgung des Druckaufbaus Innerhalb einer flussigkeits- 
duchstromten, thermostatisierten Kapillare durch Ablagerung von Feststoffen. Gewahlt wurde ein kommer- 
zielles Gerat der Fa. S.B. Systems, Aberdeen, des Typs PMAC. 

a) Steinverhinderer Bariumsulfat bei nahezu neutralem pH-Bereich: 



Bei Prufen auf die Verhinderung von Bariurnsulfatablagerungen wurden folgende Losungen gemischt: 
Suifat-Losung (pH = 7,6) 74,92 g/l NaCI 
75 0,93 g/l Na^O* 

2,35 g/l NaHCOa 
Barium-Losung (pH = 6,0) 70,09 g/l NaCI 

1 ,20 g/l BaCI 2 
1,93 g/l CaCI 2 *2H 2 0 
20 3,81 g/l MgCI 2 *6H 2 0 

Mit einer Schlauchpumpe wurden die Barium- und die Sulfatlosung im Verhaltnis 1:1 v/v kontinuierlich 
vermischt (Losung 1) und durch eine Edelstahlkapillare von 1 mm Innendurchmesser gepumpt. Der pH- 
Wert der Mischung betrug 7,2. Ein empfindlicher Drucksensor registrierte den Druckanstieg in der auf 80° C 
temperierten Kapillare. 

25 Ein leichter Anstieg auf ca. 0,2 bar wurde abgewartet, urn die Abscheidung einer geringen Bariumsulfat- 
menge auf der Stahloberflache zu erzeugen. Dann wurde die inhibitorfreie Losung (Losung 1) rasch durch 
eine inhibitorhaltige Losung (Losung 1 mit Inhibitor) gleicher Zusammensetzung ersetzt Blieb der Druck 
konstant, wurde auf erfolgreiche Inhibierung der BaSCk -Abscheidung geschlossen. Stieg der Druck an. war 
die Inhibitormerige bzw. bei gleicher Konzentration die Art des Inhibitors ungenugend zur Verhinderung der 

30 Steinbildung. Fur die Effektivitatsbeurteilung wurde somit die minimale Konzentration an Inhibitor genom- 
men, die gerade noch die Ablagerung verhindert. 
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Tabelle 3 



Minimale Konzentrationen zur Inhibierung der Steinbildung 


beispiel 1 


io mg/i 


beispiel ^ 


10 C m/"i/1 

i^,o mg/i 


beispiel o 


it> mg/i 


beispiel 4 


mg/i 


beispiel o 


mg/i 


beispiel b 


-i~7 C mo /I 

i /,t> mg/i 




OC rnn/1 
liiy/l 


Beispiel 8 


40 mg/l 


Beispiel 9 


40 mg/l 


Beispiel 10 


35 mg/l 


Beispiel 1 1 


30 mg/l 


Beispiel 12 


30 mg/l 


Beispiel 13 


35 mg/l 


Beispiel 24 


25 mg/l 



Die Wirksamkeiten der erfindungsgemaBen Polymere sind durch die Daten in der Tabelle 3 belegt. 
b) Steinverhinderer Bariumsulfat bei niedrigen pH-Bereichen: 

30 

Die hergestellten Polymere wurden mit dem vorstehend beschriebenen Rohrverstopfungstest hinsicht- 
lich der Verhinderung von Bariumsulfatablagerungen gepruft. 

Zur Prufung der Wirksamkeit der hergestellten Polymere, insbesondere bei pH-Bereichen von 3 bis 6, 
wurde ein in der Nordsee vorkommendes Lagerstattenwasser (pH = 4,5) der Zusammensetzung [Gramm 
35 pro Liter; g/l]: 



NaCI 


91,85 


BaCI 2 


1,65 


CaCI 2 *2H 2 0 


1,39 


MgCI 2 -6H 2 0 


3,05 


SrCI 2 -6H 2 0 


1,08 


NaHCOa 


0,77 


KCI 


3,28 







mit synthetischem Nordseewasser (pH = 4,5) der Zusammensetzung [g/l]: 



NaCI 


27,9 


CaCI 2 *2H 2 0 


1,47 


MgCI 2 »6H 2 0 


5,2 


MgSCWH 2 0 


7,18 


NaHC0 3 


0,14 


KCI 


0,76 



so untersucht. 

Der pH-Wert des synthetischen Nordseewassers wurde mittels Salzsaure auf einen pH-Wert von 4,5 
eingestellt, da das naturliche Lagerstattenwasser einen hohen Kohlensauregehalt aufweist. 
Es wurden folgende minimale Konzentrationen zur Inhibierung der Steinbildung gefunden: 

55 
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Minimale Inhibitorkonzentrationen zur Steinverhinderung 


Polymer nach Beispiel 2 


1 20 mg/l 


Polymer nach Beispiel 3 


1 25 mg/l 


Polymer nach Beispiel 4 


1 30 mg/l 



70 



Die vorstehend gezeigten Ergebnisse zeigen, daB die hergestellten Polymere bei niedrigem pH-Wert 
eine steinverhindernde Wirkung besitzten. 

2. Retentionsverhalten 



75 



Die Adsorption bzw. Retention der hergestellten Polymere auf Gestein wurde mit verschiedenen 
Methoden untersucht. Als Modell eines Formationsgesteins fand dabei ein Bentheimer Sand einer mittleren 
KorngroBe von 0,09 mm und 0,089 m 2 /g spezifischer Oberflache Verwendung. 



a) Indirekte Methode: 



20 



25 



30 



AIs indirekte Methode des Nachweises der gesteigerten Adsorptionsneigung der erfindungsgemaBen 
Polymere wurde eine Modifikation des Rohrverstopfungstests herangezogen. 

Wie oben beschrieben, wurde der Inhibitor dem Sulfat enthaltenden Wasser zudosiert, wobei jeweils 
500 ml Sulfatwasser mit 500 ml Bariumlosung uber eine Schlauchpumpe synchron der Kapillare zugefuhrt 
wurde. Zur Beurteilung der Adsorptionsneigung eines Prufproduktes wurde die Sulfatlosung jeweils mit 200 
g Sand versetzt und die minimal notwendige Inhibitorkonzentration (MIK) in Gegenwart und Abwesenheit 
des Adsorptionsmittels bestimmt. Es wurde dabei in Gegenwart von Sand erwartungsgemaS eine scheinba- 
re Erhohung der MIK festgestellt, wobei die Differenz zweifellos in erster Linie mit der Menge des am Sand 
adsorbierten Anteils des Inhibitors zu erklaren ist. 

In der nachstehenden Aufstellung (Tab. 4) sind die ohne und mit Sand bestimmten Werte fur die MIK 
fur einige der Verbindungen aufgefuhrt. 
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Ta belle 4 

Anderung der MIK infolge Adsorption 



Minimale Inhibitorkonzentrationen 
zur Steinverhinderung [mg/i] 





ohne 


mit Sand 


Polyvinylsulfonat 


15 mg/l 


17,5 mg/l 


Beispiel 1 


17 # 5 


22,5 


ft 

Beispiel 2 


15 


27 


Dcispiei «3 


1 o 




Beispiel 4 


20 


35 


Beispiel 5 


20 


22,5 


Beispiel 6 


17,5 


25 


Beispiel 7 


25 


30 


Beispiel 8 


40 


47,5 


Beispiel 10 


35 


40 



In alien Fallen war die scheinbar notwendige hohere Konzentration infolge des Adsorptionsverlustes am 
unterschichteten Sand hoher als in Abwesenheit von Sand. Die erfindungsgemaBen Produkte werden 
jedoch offensichtlich starker adsorbiert als Polyvinylsulfonat, da die Differenzen grofler sind. Eine direkte 
Bestimmung des Adsorptionsverlustes bestatigt die indirekten Befunde. 

b) Direkte Methods: 

Da ein Vergleich mit nicht Phosphor-enthaltenden Produkten gesucht war, wurde bei den direkten 
Adsorptionsversuchen als analytische Methode die Bestimmung des gelosten organischen Kohlenstoffs 
verwendet. 

Die vergleichenden statischen Adsorptionsversuche wurden einheitlich so durchgefuhrt, da8 Losungen 
mit 31 t 1 mg/l Polymer in einem standardisierten Salzwasser der Zusarnmensetzung 30 g/l NaCI, 1 g/l 
Na2SO* und 1 g/l NaHC03 mit dem beschriebenen Bentheimer Sand bei Raumtemperatur [ = 21 *C] 
aquilibriert wurden. Es wurde jeweils vor und nach Adsorption von jeweils 500 ml obiger Polymerlosungen 
mit 200 g Sand die Konzentration des gelosten organischen Kohlenstoffs bestimmt. 

Es wurden gefunden: 
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Tabelle 5 



w 





organischer Kohlenstoff in mg/l 


vor Adsorption 


nach Adsorption 




Polyvinylsulfonat 


10,3 


8,3 


16,5 


Beispiel 2 


10,4 


7,3 


38,4 


Beispiel 3 


10,5 


6,7 


43.4 


Beispiel 6 


11,8 


7,1 


103,6 



75 
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25 



Die Zahlen in der letzten Spalte bedeuten die pro Gramrn Sand adsorbierte Menge des Polymers in ug. 

In einem Fall wurde die erhohte Adsorption auch in einem Flutversuch nachgewiesen, der die 
Verhaltnisse bei der Anwendung in der Praxis besser simuliert 

Es wurden Sandschuttungen in einem Glasrohr von 1 cm innerem Durchmesser hergestellt. Eine 
Bestimmung des Porenvolumens (PV) von 200 g eingefulltem Sand erbrachte Werte von 85 ± 1 ml. Uber 
die Sandpackung wurden zuerst 1 I Salzwasserldsung der Zusammensetzung 30 g/l NaCI, 1 g/l NaHCOa 
und 1 g/i Na2S04 mit ca. 10 ml/Min. Eluiergeschwindigkeit gegeben. Dann wurden 245 ml = 3 PV einer 
Losung mit jeweils 31 mg/l Polyvinylsulfonat (PVS) bzw. 

Beispiel 2 in dem gleichen Wasser zugegeben und anschlieBend mit 10 PV polymerfreien Salzwasser 
eluiert. Vom Durchlauf wurden Proben genomrnen und auf Gehalt an gelostem organischen Kohlenstoff 
analysiert. Es wurden die in der Tabelle 6 enthaltenen Werte bestimmt. Wie aus dem Vergleich der Zahlen 
hervorgeht, wird das Produkt Beispiel 2 erwartungsgemaB starker adsorbiert und deswegen verzogert 
eluiert. Dieses Ergebnis bestatigt die indirekten Nachweise der Adsorptionsverbesserung und stimmt mit 
den statischen Resultaten gut uberein und laBt sich auch auf den pH-Bereich von 3 bis 6 ubertragen. 



Tabelle 6 
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Flutungsexperiment 


Fraktion 


ml 


Gehalt an Kohlenstoff in mg/l 






PVS 


Beispiel 2 


1 


50-60 


0 


0 


2 


75-85 


1,2 


0,2 


3 


95 - 105 


2,4 


1,4 


4 


140- 150 


6,4 


2,9 


5 


1 90 - 200 


10,4 


6,9 


6 


240 - 250 


10,4 


5,8 


7 


290 - 300 


8,0 


3.7 


8 


340 - 350 


2.8 


1.9 


9 


390 - 400 


0,5 


1,1 


10 


440 - 450 


0,2 


0.8 


11 


490 - 500 


0 


0.6 


12 


590 - 600 


0 


0,5 


13 


690 - 700 


0 


0.3 


14 


790 - 800 


0 


0.2 
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Patentanspruche 

1. Polymere bestehend aus 50-0,5 Gew.-%, vorzugsweise 30-0,5 Gew.-%, mindestens einer Monomer- 
Einheit der Formel (I) 

5 

- CH 2 - CH - 

I 

0 ■ P - OR 1 

10 | 

OR 2 

worin 

75 R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, (Ci-CO-Alkyl, ein Ammoniumion, Alkalime- 

tallion oder Erdalkalimetallion stehen, 
und 30-99,5 Gew.-%, vorzugsweise 50-99,5 Gew.-%, mindestens einer Monomer-Einheit der Formel 

(II) 

20 

(II) 



worin 

30 R 3 fur -(CH 2 ) n - mit n = 0-4 stent, 

R* fur Wasserstoff, (Ci -CU)-Alkyl, ein Ammoniumion, Alkali metal lion oder Erdalkalimetallion stent, 

R 5 fur Wasserstoff, Phenyl oder (Ci -C+J-Alkyl steht, 
sowie 0 - 69,5 Gew.-%, vorzugsweise 0-40 Gew.-%, insbesondere 0-25 Gew.-% weiterer Monomer- 
Einheiten aus der Gruppe der ethylenisch ungesattigten Verbindungen. 

35 

2. Polymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi sie als weitere ethylenisch ungesattigte 
Monomere Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylmethylacetamid (VIMA), Styrolsulfonsaure, Vinylpyrrolidon, 
Natriummethallylsulfonat, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Diallyldimethylammoniumchlorid, 
Hydroxyethylacrylat, Allylalkohol, Vinylacetat, p-Acetoxistyrol, Hydroxistyrol oder Maleinsaureanhydrid 

40 sowie, im Falle der vorstehend genannten Sauren, deren Salze und/oder Ester einpolymerisiert 
enthalten. 

3. Verfahren zur Herstellung der Polymere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
50-0,5 Gew.-%, vorzugsweise 30-0,5 Gew.-%, der Monomere der Formel (III), 

45 



H 2 C • CH 

50 



30-99,5 Gew.-%, vorzugsweise 50-99,5 Gew.-%, der Monomere der Formel (IV) 

55 

H 2 C = CR 5 - R 3 - S0 3 R* (IV) 

sowie 0-69,5 Gew.-%, vorzugsweise 0-40 Gew.-%, insbesondere 0-25 Gew.-%, der weiteren ethyle- 



(i) 



25 



- CH, - CR 



I 

S0,R 



0 
II 

P - 
I 

OR 2 



OR 



(III) 
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nisch ungesattigten Monomere in Wasser und/oder in einem mit Wasser mischbaren organischen 
Losungsmittel, gegebenenfalls unter Zugabe eines Reglers, in Gegenwart eines Radikalkettenstarters 
bei Temperaturen zwischen 0 bis 120*C, vorzugsweise 60 bis 100*C polymerisiert 

4. Verfahren zur Herstellung der Polymere nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man 50-0,5 
Gew.-% der Monomere der Formel (III), 50-99,5 Gew.-% der Monomere der Formel (IV) sowie 0-49 
Gew.-% der weiteren ethylenisch ungesattigten Monomere in Wasser und/oder in einem mit Wasser 
mischbaren organischen Losungsmittel unter Zugabe von 0,001 bis 50 Gew.-% eines Reglers in 
Gegenwart eines Radikalkettenstarters polymerisiert. 

5. Verfahren zur Herstellung der Polymere nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Gesamtmonomerkonzentration bei der Polymerisation zwischen 1 - 89 Gew.-% , vorzugsweise 10-60 
Gew.-% betragt. 

75 6. Verwendung der Polymere gemafi Anspruch 1 oder 2 als Steinverhinderer in der Maschinenreinigung, 
Flaschenreinigung, Dam pf prod uktion, Kuhlwasserbehandlung und bei der Erdolforderung, als Komple- 
xier- und/oder Sequestiermittel bei der Wasseraufbereitung, bei der Lederherstellung und in der Textil- 
und Papierbleiche und als Builder und Cobuilder in Waschmitteln. 

20 7. Verwendung der Polymere gemaB Anspruch 1 oder 2 als Steinverhinderer in der Erdolforderung bei 
Formationswassern deren pH-Wert im Bereich von 3 bis 6 liegt. 
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